





























































 本論文は結論である第 6章を含めて全 6章で構成される。 
 第 1章は、本研究の背景、目的及び構成について述べてあり、レーザープロセスによ
る Ti材料への新機能付加の可能性について示す。 





















成した際の HAp 析出量の増加について検討する。 
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して近年 Ti の生体適合性を向上させる材料として有望視されている TiO2膜や、新しい







加工でよく用いられるパルス幅は 100 fs から 1000 fs 未満である。150 fs のフェムト秒
レーザーの場合、その光パルスの空間的な長さは光速 3×108 m/s とパルス幅とを掛けて
45 µm と求められる。この長さは髪の毛の長さ（100 µm）の半分程度であることがわか
る。また、パルス幅 6 ns のナノ秒レーザー光の空間的長さは 1.8 m となり、CW レーザー






レーザー照射強度が数 G W から数 T W にまで換算することができ非常に高強度となる。
ここで、レーザー照射強度 Iと電界強度 Eの関係は次式のように表される。 





















る 1,2)。すなわち、フェムト秒レーザーは、ナノ秒レーザーや CW レーザーと異なり、
レーザー照射部周囲に熱的な影響が少ない高精度な加工が可能である。アブレーション


























































 Ti 材料である Ti インプラントは機械的性質に優れていることから、Fig. 1.2 に示すよ
うに生体内の様々な箇所に使用されている。しかしながら、Ti インプラントそのものは
金属材料であるため典型的な人工材料であり長期的な使用時に問題点を有している。金













がら、HAp を Ti インプラントに成膜した場合、埋入後における長期間の使用により、
①HAp と Ti の界面、②HAp と骨との界面で剥がれる可能性があることが危惧されてい
Fig. 1.2 Schematic diagram of implant in the human body. 
Fig. 1.3 Schematic diagram of artificial dental root. 
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る 17)。近年では Ti インプラント埋入時の骨形成（Osseo integration と呼ばれている）骨
形成メカニズムが改めて着目されている。Ti 上の骨形成は、Fig.1.4 に示すように Ti 表
面に形成されている酸化膜（TiO2）と骨芽細胞から生成される骨性タンパク質（Oc: オ
ステオカルシン、Op: オステオポンチン）の吸着により生じることが重要であることが
知られている 18)。通常、Ti 表面の酸化物とタンパク質は pH=7 付近ではともに負に帯電
することで互いに反発するはずであるが、Fig. 1.4 (a)に示すように Ca2+などの二価の正
イオンが橋渡しすることで両者が吸着する。また、Fig. 1.4 (b)に示すように Ti 表面へ吸
着したターミナル OH 基が正の電荷を有することから負の骨性タンパク質が直接吸着
することも考えられる。すなわち、Ti の骨形成には Ti 表面上の TiO2膜が重要な要素の
一つであると考えられている。このことから近年では、Ti 上へ TiO2膜を形成する方法
についても Tiの生体適合性向上に有効な方法の一つであることが着目されている 19-22)。 
 











のサイズが 100 から 1000 nm 程度が使用され、エアロゾルビームが基板に吹き付けられ
る際の速度は亜音速程度である。本方法は成膜過程において加熱を行わない低温プロセ
スであるため、原料粉末の結晶構造を維持した緻密な膜を形成できるという特徴を持つ。





Fig. 1.5 Schematic diagram of aerosol beam processing. 
Fig. 1.6 Aerosol beam consisted of particles and flow of gas. 
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23)、塚本らが HAp 膜等 24)を形成可能であることを報告している。 
 本研究では TiO2膜を用いるため、実際にエアロゾルビームによって Ti 基板上へ形成
した TiO2膜の光学写真及び表面走査型電子顕微鏡（SEM）観察像を Fig. 1.7 (a)及び(b)
にそれぞれ示す。光学写真から、Ti 基板上に対して局所的に TiO2膜の形成が可能であ
ることが示された。成膜後の SEM 観察像から、Fig. 1.7 (b)に示すように原材料である超
微粒子は粉砕されて緻密な膜が形成されたことがわかる。TiO2膜の場合、低温プロセス
であるという利点から Fig. 1.8 に示す X 線回折パターンのように膜の結晶構造がアナ
ターゼ型のTiO2膜の形成が容易に形成することができる。アナターゼ型の結晶構造は、
生体適合性に良いことが知られていることから、エアロゾルビームによる TiO2 膜の形
Fig. 1.7 (a) Optical and (b) SEM image of the TiO2 film after aerosol beam irradiation. 











一つである。細胞を使用した in vitro の実験結果は生体内における in vivo の実験結果を
表す有効な方法である。細胞には硬組織に起因する骨芽細胞や、軟組織に起因する線維
芽細胞など様々あり、細胞の大きさは一般的に数 10 µm である。細胞は、Fig.1.9 に示
すように核、アクチン及び接着斑等により構成されており、接着斑は細胞と基質間接着
の結合に重要な役割を有している。接着斑のサイズは数 100 から 1000 nm 程度と知られ
ている。また、細胞は遊走、接着、伸展、遊走、増殖、分化を経てある特定の機能を有
するようになる。本研究では、細胞の初期にあたる挙動として接着及び伸展に着目して
生体適合性を評価した。細胞は Fig. 1.10 (a)に示すように材料表面に接着した後、細胞











ことは 1.2節の Fig. 1.4で示した。これらの骨性タンパク質は骨芽細胞の遊走性を高め、
骨芽細胞のインテグリンと結合する。インテグリンとは細胞表面の原形質膜にあるタン
パク質で、細胞接着分子である。Fig. 1.10 内に示した細胞と基質間接着の結合装置であ
る接着斑に存在する。Ti インプラントと骨との骨結合についての一説を Fig. 1.11 に示す。





Fig. 1.10 (a) cell attachment on the material, (b) cell spreading at 



















は外部電場の振動により変化しないとし、その位置を Fig. 1.12 (b)のように x 軸の原点
とする。電子の位置を X、外から照射する光電場を  tiE 00 exp  として電子の運動方
程式を書くと、以下のようになる 28)。 
Fig. 1.11 Osseo integration of Ti. 
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                           (1.3) 
単位体積当たりの双極子モーメントが分極であり、振動子密度を N、電荷の大きさを e、
電子からみた原子核の変位を-X とすると、分極は、 






















Fig. 1.12 (a) Polarization of atom and electron by electric field of laser. (b) Location of 



















































                                                            (1.8) 
式(1.8)はプラズマ振動数を用いて実部と虚部に分けると次のように変形できる。 



















































      (1.9) 
誘電応答関数で求めた式(1.9)の比誘電率ε(x,ω)における、実部をεr (x,ω)、虚部をεi (x,
ω)とし、実部と虚部を分割すると、 
   















































                               (1.11) 
ここで、λはレーザー光の波長であり、c は光速であり既知である。よって、消衰係数
ηiを求めることで、吸収係数αが求められる。消衰係数ηiは、式(1.10)の比誘電率ε(x,

































































































田らによりステンレス鋼基板 6)、橋田らにより Cu、Fe、Al、Mo 及び Ni 基板 7) 、塚本
らにより Ti 基板 8, 9)などの様々な材料に形成されることが報告されている。観測される
周期は用いたレーザーの波長約 800 nm より短い約 400 から 600 nm 程度である。半導体
材料においては、宮地らにより DLC 膜及び結晶 Si 基板 10,11)、D. Daffy らにより ZnO12)、
T.Q. Jia らにより ZnSe13)にそれぞれ形成されることが知られている。半導体表面への周

















ス数によるが、周期が約 150 nm の周期的微細構造が形成される。この時のフェムト秒
レーザーの波長、パルス幅及び繰り返し周波数はそれぞれ、800 nm、150 f 及び 10 Hz
である。Si のようにバンドギャップを有している材料においても高電界強度であるフェ
ムト秒レーザーパルスが照射されると、多光子プロセスが生じて価電子帯から伝導体へ
と電子が励起される。その結果、Fig. 1.13 に示すように電子が瞬時に励起され、Si 基板
の表面に高密度電子励起層が形成されると考える。このときの高密度電子励起層の誘電
率を a とし、c-Si の複素誘電率を b とする。ここで、c-Si 基板の表面層近傍において
はフェムト秒レーザー照射により 5～50 nm の厚さのアモルファス Si（a-Si）層が形成
されることが知られている。よって、高密度電子層の複素誘電率はフェムト秒パルスで
a-Siに変化していると考えられるため、 a は a-Siの複素誘電率と等しいと考えられる。
しかしながら、多重パルスによって高密度電子励起層（a-Si）の電子密度が上昇するた
め、電子密度の変化に伴い高密度電子励起層の誘電率も変化する。電子密度変化を含ん
Fig. 1.13 Creation of high density of electron layers on Si. 
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                                (1.19) 





























                            (1.20) 
ここで、k0は用いるフェムト秒レーザーの波数である。今、 biaa 
'
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    (1.21) 
 SPP が励起される条件としては、フェムト秒レーザー照射によって高密度電子励起層
の電子密度 N が増加し、金属的な振る舞いをすることが必要である。すなわち、 'a の
複素誘電率の実部が負の実数となる領域において SPP は励起されると考えられる。SPP








                                (1.22) 










                                  (1.23) 
前述したように、SPP が励起されるには、フェムト秒レーザー照射によって自由電子層




 フェムト秒レーザーの波長 800 nm における物性値はそれぞれ次のとおりである。
iSiCb 0384.05.13   、 iSiaa 627.069.14  
11)。また、m* = 0.2、τ = 1 fs とし、
各値をそれぞれ式(1.17)～(1.23)に代入して、電子密度Nを変化させた時の周期 d及び 'a
の値を求める。電子密度 Neを変化させた時の周期 d 及び 'a の関係性を Fig. 1.14 のグラ
フに示す。Fig, 1.14 の実線は計算により得られた周期であり点線は 'a の実部である。
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密度が約 6.2×1021 cm-3以上の領域を Fig. 1.14 中のドット部として示した。この領域で
は光が Si 内部にほとんど侵入しなくなり、金属的な振る舞いをする領域である。すな
わち、SPP が励起される条件と等しい。この領域の周期に着目すると、得られる周期は
100～200 nm と得られる。前述したように宮地らの実験では、Si 上に約 150 nm 程度の
周期を有する周期的微細構造が形成されていた。実験値の周期は計算で得られた SPP
から得られる周期の範囲内であるので、Si 上の周期的微細構造形成については SPP を
介した周期的微細構造形成メカニズムで説明できる可能性があることが示唆された。こ
れらの観点から、Si 基板と同様な半導体である TiO2膜への周期的微細構造形成につい





て新機能を付加することを目的とした。Ti 材料としては、近年 Ti の生体適合性を向上
させる材料として有望視されている TiO2 膜や、新しい金属材料として着目されている
Fig. 1.14 Variation of period and real part of dielectric constant of high density 























 本論文は結論である第 6 章を含めて全 6 章で構成される。Fig.1. 15 に本論文の研究の
流れを図示する。 
 
 第 1 章は本章であり、本研究の背景及び目的について述べてある。 
 





























構造を形成した際の HAp 析出量の増加について検討する。 
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うに、波長 775 nmのフェムト秒レーザーの場合、レーザー光のエネルギーは 1.6 eVで
あり、TiO2のバンドギャップ 3.2 eV よりも低い。しかしなら、フェムト秒レーザーは
高電界強度のため、多光子プロセスによって吸収される可能性がある。波長 1074 nmの
CW ファイバーレーザーもレーザー光のエネルギーは 1.15 eV であり、TiO2のバンドギ
ャップより低い。CW ファイバーレーザーの場合はフェムト秒レーザーと比較して電界





Fig. 2.1 Schematic diagram of cross section of TiO2 film: (a) oxygen deficiencies 






射し、Fig. 2.2 (a)に示すように 1回掃引させながら照射した。フェムト秒レーザーと CW
ファイバーレーザーを比較するために、CW ファイバーレーザーのレーザーフルーエン
ス Lf (J/cm2)を以下に示す式で求めた。 
SPLf /                                 (2.1) 





CWdvS                                  (2.2) 
Fig. 2.2 (a) Scanning of the laser focusing spot. Schematic diagram of and laser 




















2.2.1 フェムト秒及び CW ファイバーレーザー照射による TiO2膜の電気抵抗制御 
実験で使用した TiO2膜はステンレス基板（SUS-304）上へ形成したものである。ステ
ンレス基板上に対して 10×10 mm2の面積に膜を形成し、その際の膜厚は約 5 µmとした。
CW ファイバーレーザーとしてシングルモードの Yb ドープファイバーレーザーを使用
した。波長、最大平均出力はそれぞれ 1076 nm及び 100 W である。真空雰囲気下での
CWファイバーレーザー照射実験セットアップ概略図を Fig. 2.3に示す。CWファイバー




び掃引距離はそれぞれ 1.0 mm/s 及び 1.5 mmとした。LDの電流値を変化することで 1.6 
W から 8.1 W へと変化させた。この際、レーザーフルーエンスは式(2.3)より 5.8×102か




びパルス幅はそれぞれ 775 nm、1 kHz及び 150 fsである。TiO2膜上の集光ビームスポッ
ト径は約 250 µmである。掃引速度及び掃引距離は CW ファイバーレーザー照射時と同
様にそれぞれ 1.0 mm/s 及び 1.5 mmとした。1 パルスあたりのレーザーフルーエンスは
それぞれ 6×10-2から 1.6×10-1 J/cm2と変化させた。掃引照射時のパルスと次のパルスの
間隔は式(2.4)を用いて 1 µmと計算できる。今、集光ビームスポット径は約 250 µmであ
るので、パルスと次のパルスの間隔はスポット径より小さい。よって、Fig.2.2 (c)に示
すように多数ショットが生じるので、式(2.5)によりフェムト秒レーザー掃引時のレー
ザーフルーエンスは 1.3×10から 3.5×10 J/cm2と計算された。 
レーザー照射後の試料の表面状態を確かめるため、光学顕微鏡及び SEM を用いた表
面観察を行った。Fig. 2.4 に示すようにレーザー照射部の電気抵抗は二本のプローブ、
Fig. 2.3 Schematic diagram of experimental setup for CW fiber laser irradiation. 
Fig. 2.4 Schematic diagram of experimental set up for measuring the electric 
resistance on the laser irradiation area. 
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電流計及び直流電源によって測定した。レーザー照射部に 1mm間隔で先端が 30 µmで







2.3.1 フェムト秒及び CW ファイバーレーザー照射による TiO2膜の電気抵抗制御 
真空雰囲気において CW ファイバーレーザーを掃引させながら照射した後の光学写
真を Fig. 2.5に示す。Fig. 2.5中の(a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)、(h)及び(i)はレーザー
フルーエンスを 5.8×102、8.7×102、1.2×103、1.5×103、1.7×103、2.0×103、2.3×103、
2.6×103及び 2.9×103 J/cm2とそれぞれ変化させた時のレーザー照射部を示している。
Fig. 2.5から、レーザーフルーエンスが 1.2×103 J/cm2以上のときレーザー照射部の黒色
化が観察された。レーザーを照射していない TiO2膜の表面 SEM観察像を Fig. 2.6 (a)に 
Fig. 2.5 Optical images of TiO2 film after CW fiber laser irradiation in the vacuum: laser 
fluence was changed at (a) 5.8 × 10
2
, (b) 8.7 × 10
2
, (c) 1.2 × 10
3
, (d) 1.5 × 10
3
, (e) 1.7 × 
10
3
, (f) 2.0 × 10
3
, (g) 2.3 × 10
3
, (h) 2.6 × 10
3































示す。また、Fig. 2.6 (b)から(j )に、Fig. 2.5中に示したレーザーフルーエンスを 5.8×102




エンスが 2.3×103 J/cm2以上のレーザー照射部においては表面形状が急激に変化した。 
Fig. 2.6 SEM images of TiO2 film surface: (a) bare TiO2 (no laser irradiation), (b) CW 
fiber laser irradiation area in the vacuum at 5.8 × 102, (c) 8.7 × 102, (d) 1.2 × 103, 
(e) 1.5 × 103, (f) 1.7 × 103, (g) 2.0 × 103, (h) 2.3 × 103, (i) 2.6 × 103 and (j) 






ルーエンスを 1.3×10 J/cm2 から 2.6×10 J/cm2へと変化させた時、フェムト秒レーザー
照射後の電気抵抗値は 5.0×108 Ω/mmから 2.1×105 Ω/mmへと減少した。しかしながら、











熱伝導が生じることで、Fig. 2.1 (b)に示したように TiO2膜の深さ方向にも酸素欠陥が形
Fig. 2.7 Electrical resistances of the TiO2 film after femtosecond laser irradiation in the 
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（SEM）によって観測した。本章で得られた基礎実験から、第 4 章に示す Ti 基金属ガ









とするため 1 µmのダイヤモンドペーストにより研磨した。TiO2膜の Raは約 3 nmであ
る。TiO2膜及び Ti 基板上への周期的微細構造形成のためのフェムト秒レーザー照射セ
ットアップ概略図を Fig. 3.1 (a)に示す。本実験で用いたフェムト秒レーザーは固体レー
ザーの Ti: Sapphire レーザーである。基本波の波長、繰り返し周波数及びパルス幅はそ
れぞれ、775 nm、1 kHz 及び 150 fsである。周期的微細構造の周期を変化させるため、
波長変換器を用いてレーザー波長を基本波の 775 nmから第二高調波の 388 nm及び第三
Fig. 3.1 (a) Schematic diagrams of experimental setup for femtosecond laser irradiation 
and (b) scanning direction of femtosecond laser focusing spot. 
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高調波の 258 nmへと変化させた。レーザー光をミラーで導き、焦点距離 100 mmの合
成石英単レンズを用いることで TiO2膜及び Ti 基板表面へ集光照射した。材料表面上で
のレーザー光のスポット径は約 60 µm（レーザーピーク強度の 1/e2）で一定とした。実




周波数 rz (Hz)、掃引速度 vF (m/sec)及び集光ビームスポットの直径 d (m)を用いてオー
バーラップ数は次式で表される。 
FLoverlap vdrN /                               (2.1) 
ステージの掃引速度は基本波、第二高調波及び第三高調波の場合でそれぞれ、0.1 から




れぞれ、0.15から 0.85 J/cm2（1.0×1012から 5.7×1012 W/cm2）とした。また、第三高調波









トアップ概略図は Fig. 3.1 (a)と同様である。用いたフェムト秒レーザーは固体レーザー
の Ti: Sapphire レーザーであり、波長、繰り返し周波数及びパルス幅はそれぞれ、775 nm
（基本波）、1 kHz及び 150 fsである。レーザー光をミラーで導き、焦点距離 100 mmの
単レンズを用いることでTi基金属ガラス表面へ集光照射した。材料表面上でのレーザー
光のスポット径は約 60 µm（レーザーピーク強度の 1/e2）で一定とした。実験では、Fig. 
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3.1 (b)に示すように XYステージを操作することで集光スポットを表面上へ 1回ずつ掃
引しながら照射した。また、レーザー強度は 1/2波長板及びに偏光子により構成されて
いるエネルギー減衰器を用いて変化させた。レーザーフルーエンスは、0.15 から 1.0 
J/cm
2へと変化した。掃引速度は 0.3 mm/s と一定とし、式(2.1)からオーバーラップ数は
180 shots と得られる。レーザー照射後の材料は、試料表面に堆積すると考えられるデブ
リ等を除去するためエタノールを用いた超音波洗浄を 5分間行った。レーザー照射後の




TiO2膜へフェムト秒レーザーの基本波（775 nm）を用いて、掃引速度 0.1 mm/sec（オー
バーラップ数 600 shots）として、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45及び
0.55 J/cm
2へ変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の TiO2膜表面 SEM 観
察像を Fig. 3.2 (b)、(c)、(d)、(e)及び(f)にそれぞれ示す。また、レーザーを照射していな
い TiO2膜の表面 SEM観察像を Fig. 3.2 (a)に示す。Fig. 3.2 中の E及び矢印の方向はレー
ザーの偏光を示している。Fig. 3.2 (a)に示すように、レーザーを照射していない TiO2膜
表面には周期的微細構造のような形状は観察されなかった。レーザーフルーエンスが
0.15 J/cm
2のとき、Fig. 3.2 (b)に示すように TiO2膜の表面形状がわずかに変化した。レー
ザーフルーエンスを 0.25 J/cm2へと増加すると、Fig. 3.2 (c)に示すようにレーザーの偏光
Eに対して垂直な方向に亀裂が生じた。レーザーフルーエンスを増加し 0.35 J/cm2へと
変化させたとき、Fig. 3.2 (d)に示すようにレーザーの偏光 Eに対して垂直な方向に溝を
有する周期的微細構造が形成された。この際の周期はレーザーフルーエンスの変化に関
わらず約 230 nmであった。レーザーフルーエンスを 0.45 J/cm2以上へと増加させると、
Fig. 3.2 (e)及び(f)に示すようにレーザー照射部の TiO2膜が除去され、周期的微細構造が
形成された。この際の周期はフェムト秒レーザーを用いて Ti 基板表面へ照射した際に
形成した周期と等しい約 600 nm程度であった 3,4)。TiO2膜が除去されたため、Ti 基板上
へ周期的微細構造が形成されたことが示唆された。同様に基本波（775 nm）を用いて、
掃引速度 0.5 mm/sec（オーバーラップ数 120 shots）として、レーザーフルーエンスを
0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75 及び 0.85 J/cm2へ変化させて集光スポットを掃




る。レーザーフルーエンスが 0.15 J/cm2のとき、Fig. 3.3 (a)に示すように TiO2膜の表面
形状がわずかに変化した。レーザーフルーエンスを 0.25 J/cm2へと増加すると、Fig. 3.3 
(b)に示すようにレーザーの偏光 Eに対して垂直な方向に亀裂が生じた。さらにレーザー
フルーエンスを増加し 0.35 から 0.55 J/cm2へと変化させたとき、Fig. 3.3 (c)、(d)及び(e)
に示すようにレーザーの偏光 E に対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形
成された。この際の周期はレーザーフルーエンスの変化に関わらず約 230 nmであった。 
レーザーフルーエンスを 0.65 J/cm2以上へと増加させると、Fig. 3.3 (f)、(g)及び(h)に示
すようにレーザー照射部の TiO2 膜が除去され、周期的微細構造が形成された。この際
の周期は約 600 nm程度であった。同様に基本波（775 nm）を用いて、掃引速度 1.0 mm/sec 
Fig. 3.2 (a) SEM images of bare TiO2 film surface and the TiO2 film surface irradiated 
at a laser fluence of (b) 0.15, (c) 0.25, (d) 0.35, (e) 0.45, (f) 0.55 J/cm
2
 for scanning 
speed of 0.1 mm/s at fundamental wave of 775 nm. 
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（オーバーラップ数 60 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、
0.55、0.65、0.75 及び 0.85 J/cm2へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後
の TiO2膜表面 SEM 観察像を Fig. 3.4 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ
示す。レーザーフルーエンスが 0.15 J/cm2のとき、Fig. 3.4 (a)に示すように TiO2膜の表
Fig. 3.3 SEM images of the TiO2 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, 
(b) 0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning 
speed of 0.5 mm/s at fundamental wave of 775 nm. 
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面形状がわずかに変化した。レーザーフルーエンスを 0.25 J/cm2へと増加すると、Fig. 3.4 
(b)に示すようにレーザーの偏光 Eに対して垂直な方向に亀裂が生じた。レーザーフルー
エンスを増加し 0.35 から 0.65 J/cm2へと変化させたとき、Fig. 3.4 (c)、(d)、(e)及び(f)に
示すようにレーザーの偏光 E に対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成
Fig. 3.4 SEM images of the TiO
2
 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, 
(b) 0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning 




レーザーフルーエンスを 0.75 J/cm2以上へと増加させると、Fig. 3.4 (g)及び(h)に示すよ
うにレーザー照射部の TiO2 膜が除去され、周期的微細構造が形成された。この際の周
期は約 600 nm程度であった。同様に基本波（775 nm）を用いて、掃引速度 2.0 mm/sec
（オーバーラップ数 30 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、
0.55、0.65、0.75 及び 0.85 J/cm2へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後
の TiO2膜表面 SEM 観察像を Fig. 3.5 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ
示す。レーザーフルーエンスが 0.15 から 0.25 J/cm2のとき、Fig. 3.5 (a)及び(b)にそれぞ
れ示すように TiO2膜の表面形状がわずかに変化した。レーザーフルーエンスを 0.35 か
ら 0.85 J/cm2へと変化すると、Fig. 3.5(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)に示すようにレーザー
の偏光 Eに対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。この際の周期
はレーザーフルーエンスの変化に関わらず約 230 nmであった。 
 TiO2膜へフェムト秒レーザーの第二高調波（388 nm）を用いて、掃引速度 0.1 mm/sec
（オーバーラップ数 600 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35及び 0.45 
J/cm
2へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の TiO2膜表面 SEM 観察
像を Fig. 3.6 (b)、(c)、(d)及び(e)にそれぞれ示す。また、レーザーを照射していない TiO2
膜の表面 SEM 観察像を Fig. 3.6 (a)に示す。Fig. 3.6中の E及び矢印の方向はレーザーの
偏光を示している。レーザーフルーエンスが 0.15 及び 0.25 J/cm2のとき、Fig. 3.6 (b)及
び(c)に示すように TiO2膜表面に格子状の構造が形成された。格子状構造の中において、
レーザーの偏光 Eに対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。この
際の周期はレーザーフルーエンスの変化に関わらず約 130 nm であった。レーザーフ
ルーエンスを 0.35 J/cm2以上へと増加させると、Fig. 3.6 (d)及び(e)に示すようにレーザー
照射部の TiO2 膜が除去され、微細構造が形成された。この際、周期的微細構造は形成
されなかった。同様に第二高調波（388 nm）を用いて、掃引速度 0.5 mm/sec（オーバー
ラップ数 120 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、
0.75及び 0.85 J/cm2へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後のTiO2膜表
面 SEM 観察像を Fig. 3.7 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ示す。Fig. 3.7 
(a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)に示すように、本条件においては格子状構造のみ
が形成され周期的微細構造は形成されなかった。同様に第二高調波（388 nm）を用いて、
掃引速度 1.0 mm/sec（オーバーラップ数 60 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.15、
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0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75 及び 0.85 J/cm2へと変化させて集光スポットを掃引
しながら照射した後の TiO2膜表面 SEM 観察像を Fig. 3.8 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)
及び(h)にそれぞれ示す。Fig. 3.8 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)に示すように、
本条件においては格子状構造みが形成され周期的微細構造は形成されなかった。同様に
Fig. 3.5 SEM images of the TiO2 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, 
(b) 0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning 
speed of 2.0 mm/s at fundamental wave of 775 nm. 
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第二高調波（388 nm）を用いて、掃引速度 2.0 mm/sec（オーバーラップ数 30 shots）と
し、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75 及び 0.85 J/cm2
へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の TiO2 膜表面 SEM 観察像を
Fig. 3.9 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ示す。Fig. 3.9 (a)、(b)、(c)、(d)、
(e)、(f)、(g)及び(h)に示すように、本条件においては格子状構造みが形成され周期的微
細構造は形成されなかった 
 TiO2膜へフェムト秒レーザーの第三高調波（258 nm）を用いて、掃引速度 0.1 mm/sec
（オーバーラップ数 600 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.05、0.06、0.08及び 0.10 
J/cm
2へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の TiO2膜表面 SEM 観察
像を Fig. 3.10 (b)、(c)、(d)及び(e)にそれぞれ示す。また、レーザーを照射していない TiO2 
Fig. 3.6 (a) SEM images of bare TiO2 film surface and the TiO2 film surface irradiated 
at a laser fluence of (b) 0.15, (c) 0.25, (d) 0.35 and (e) 0.45 J/cm
2
 for scanning speed of 
0.1 mm/s at second harmonic wave of 388 nm. 
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膜の表面 SEM 観察像を Fig. 3. 10 (a)に示す。Fig. 3.10 (b)、(c)、(d)及び(e)に示すように、
本条件では TiO2 膜表面に微細構造が形成されたが、基本波及び第二高調波で形成され
たような周期的微細構造は形成されなかった。同様に第三高調波（258 nm）を用いて、
掃引速度 0.5 mm/sec（オーバーラップ数 120 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.05、
Fig. 3.7 SEM images of the TiO2 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, 
(b) 0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning 




膜表面 SEM 観察像を Fig. 3.11 (a)、(b)、(c)及び(d)にそれぞれ示す。Fig. 3.11(a)、(b)、(c)
及び(d)に示すように、本条件では TiO2膜表面にレーザーの偏光 E に対して垂直な方向
に亀裂が生じた微細構造が形成されたが、明確に周期的微細構造は形成されなかった。
Fig. 3.8 SEM images of the TiO2 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, 
(b) 0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning 
speed of 1.0 mm/s at second harmonic wave of 388 nm. 
48 
 
同様に第三高調波（258 nm）を用いて、掃引速度 1.0 mm/sec（オーバーラップ数 60 shots）
とし、レーザーフルーエンスを 0.05、0.06、0.08 及び 0.10 J/cm2へと変化させて集光ス
ポットを掃引しながら照射した後の TiO2膜表面 SEM 観察像を Fig. 3.12 (a)、(b)、(c)及
び(d)にそれぞれ示す。Fig. 3.12 (a)、(b)、(c)及び(d)に示すように、本条件では TiO2膜表
Fig. 3.9 SEM images of the TiO2 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, 
(b) 0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning 





2.0 mm/sec（オーバーラップ数 30 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.05、0.06、0.08
及び 0.10 J/cm2 へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の TiO2 膜表面
SEM 観察像を Fig. 3.13 (a)、(b)、(c)及び(d)にそれぞれ示す。Fig. 3.13 (a)、(b)、(c)及び(d)




Fig. 3.10 (a) SEM images of bare TiO2 film surface and  the TiO2 film surface 
irradiated at a laser fluence of (b) 0.05, (c) 0.06, (d) 0.08 and (e) 0.10 J/cm
2
 for scanning 

































Fig. 3.11 SEM images of the TiO2 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.05, 
(b) 0.06, (c) 0.08 and (d) 0.10 J/cm
2
 for scanning speed of 0.5 mm/s at third harmonic 
wave of 258 nm. 
Fig. 3.12 SEM images of the TiO2 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.05, 
(b) 0.06, (c) 0.08 and (d) 0.10 J/cm
2
 for scanning speed of 1.0 mm/s at third harmonic 
wave of 258 nm. 
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 上記に示した TiO2 膜表面に基本波、第二高調波及び第三高調波へと変化させてフェ
ムト秒レーザーを照射した実験結果から、TiO2膜表面に周期的微細構造が形成可能な条
件をまとめたグラフを Fig. 3.14に示す。Fig. 3.14の横軸はレーザーフルーエンス、縦軸
は掃除速度を表している。Fig. 3.14中の四角及びバツで表したのが、それぞれ基本波及
び第二高調波で照射した際に周期的微細構造が形成された条件を示している。基本波
（775 nm）を用いた場合、Fig. 3.14 の四角で示しているように、掃引速度 2 mm/s（オー
バーラップ数 30 shots）、レーザーフルーエンス 0.35 から 0.85 J/cm2の時にレーザーの偏
光に対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。この際、形成された
周期は約 230 nmであった。掃引速度を 2から 0.1 mm/s へと減少（オーバーラップ数を




ことが示唆された。第二高調波（388 nm）を用いた場合、Fig. 3.14 のバツで示している
ように、掃引速度 0.1 mm/s（オーバーラップ数 600 shots）、レーザーフルーエンス 0.15
Fig. 3.13 SEM images of the TiO2 film surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.05, 
(b) 0.06, (c) 0.08 and (d) 0.10 J/cm
2
 for scanning speed of 0.5 mm/s at third harmonic 












る。TiO2のバンドギャップは 3.2 eV であり、用いたフェムト秒レーザーの基本波の波
長は 775 nmであることから光子エネルギーは 1.6 eVである。基本波で照射した場合、
Fig. 3.15で示したように一光子では電子が励起されないが、高い電界強度のために多光
子プロセスが生じることによって吸収される可能性がある 12)。しかしながら、第二高調
波（388 nm）を用いた場合は光子エネルギーが 3.2 eV となるため、 Fig. 3.15 のように
一光子調度で電子が励起されると考えられる。すなわち、基本波と比較してアブレーシ
ョンが生じやすいと考えられる。このことから、第二高調波では基本波の場合よりも低









 上記に述べた TiO2膜への周期的微細構造形成の比較として、純 Ti 基板に対してフェ
ムト秒レーザーの基本波（775 nm）を用いて、掃引速度 0.1 mm/sec（オーバーラップ数
600 shots）として、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75
及び 0.85 J/cm2 へ変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の Ti 基板表面
SEM 観察像を Fig. 3.16 (b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)、(h)及び(i)にそれぞれ示す。また、
レーザーを照射していない Ti基板表面 SEM観察像を Fig. 3.16 (a)に示す。Fig. 3.16 中の
E及び矢印の方向はレーザーの偏光を示している。Fig. 3.16 (a)に示すように、レーザー
を照射していない Ti 基板表面には周期的微細構造のような形状は観察されなかった。
レーザーフルーエンスを 0.15から 0.75 J/cm2と変化させると、Fig. 3.16 (b)、(c)、(d)、(e)、
(f)、(g)及び(h)にそれぞれ示すように Ti 基板へレーザーの偏光 Eに対して垂直な方向に
溝を有する周期的微細構造が形成された。形成された周期は約 300 から 600 nmであっ
た。この際、直径が 200 から 500 nm程度の微粒子が周期的微細構造上へ付着していた。
レーザーフルーエンスが 0.85 J/cm2のとき Fig. 3.16 (i)に示すように周期的微細構造が崩
れ、微細構造が形成された。同様に基本波（775 nm）を用いて、掃引速度 0.5 mm/sec
（オーバーラップ数 120 shots）として、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、 

































Fig. 3.16 (a) SEM images of bare Ti plate surface and the Ti plate surface irradiated at a 
laser fluence of (b) 0.15, (c) 0.25, (d) 0.35, (e) 0.45, (f) 0.55, (g) 0.65, (h) 0.75 and (i) 
0.85 J/cm
2
 for scanning speed of 0.1 mm/s at fundamental wave of 775 nm. 
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0.55、0.65、0.75 及び 0.85 J/cm2へ変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の
Ti 基板表面 SEM 観察像を Fig. 3.17 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ示
す。Fig. 3.17 中の E及び矢印の方向はレーザーの偏光を示している。レーザーフルーエ
ンスを 0.15から 0.85 J/cm2へと変化させたとき、Fig. 3.17 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、
Fig. 3.17 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, (b) 
0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning speed 




構造が形成された。形成された周期は約 600 nmであった。同様に基本波（775 nm）を
用いて、掃引速度 1.0 mm/sec（オーバーラップ数 60 shots）として、レーザーフルーエ
ンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75 及び 0.85 J/cm2へ変化させて集光スポ
ットを掃引しながら照射した後の Ti基板表面 SEM 観察像を Fig. 3.18 (a)、(b)、(c)、(d)、
Fig. 3.18 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, (b) 
0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning speed 




を示している。レーザーフルーエンスを増加し 0.15から 0.85 J/cm2へと変化させたとき、
Fig. 3.18 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)に示すようにレーザーの偏光 Eに対して
垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。形成された周期は約 600 nmで
あった。同様に基本波（775 nm）を用いて、掃引速度 2.0 mm/sec（オーバーラップ数 30 
shots）として、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75及び
0.85 J/cm
2へ変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の Ti 基板表面 SEM 観
察像を Fig. 3.19 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ示す。Fig. 3.19 中の E
及び矢印の方向はレーザーの偏光を示している。レーザーフルーエンスを増加し 0.15
から 0.85 J/cm2へと変化させたとき、Fig. 3.19 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)に
示すようにレーザーの偏光 E に対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成
された。形成された周期は約 600 nmであった。 
 純 Ti 基板に対してフェムト秒レーザーの第二高調波（388 nm）を用いて、掃引速度
0.1 mm/sec（オーバーラップ数 600 shots）として、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、
0.35、0.45、0.55、0.65 及び 0.75 J/cm2へ変化させて集光スポットを掃引しながら照射し
た後の Ti 基板表面 SEM観察像を Fig. 3.20 (b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ
示す。また、レーザーを照射していない Ti基板表面 SEM観察像を Fig. 3.20 (a)に示す。
レーザーフルーエンスが 0.15及び 0.2 5 J/cm2のとき、Fig. 3.20 (b)及び(c)に示すように
レーザーの偏光 Eに対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。しか
しながら、周期的微細構造は明確ではなく、周期的微細構造上に直径 200 から 500 nm
程度の微粒子が付着していた。形成された周期は約 230 nmであった。レーザーフルー





いて、掃引速度 0.5 mm/sec（オーバーラップ数 120 shots）として、レーザーフルーエン
スを 0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75 及び 0.85 J/cm2へ変化させて集光スポッ




を示している。レーザーフルーエンスが 0.15 から 0.35 J/cm2のとき、Fig. 3.21 (a)、(b)
及び(c)にそれぞれ示すようにレーザーの偏光 E に対して垂直な方向に溝を有する周期
的微細構造が形成された。形成された周期は約 230 nmであった。レーザーフルーエン
スが 0.45 J/cm2 のとき、Fig. 3.21 (d)に示すように周期的微細構造の形成は観測されな
かった。レーザーフルーエンスが 0.55 J/cm2以上のとき、Fig. 3.21 (e)、(f)、(g)及び(h) 
Fig. 3.19 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, (b) 
0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning speed 




た。同様に第二高調波（388 nm）を用いて、掃引速度 1.0 mm/sec（オーバーラップ数 60 
shots）として、レーザーフルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75及び
0.85 J/cm
2へ変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の Ti 基板表面 SEM 観 
Fig. 3.20 (a) SEM images of bare Ti plate surface and the Ti plate surface irradiated at a 
laser fluence of (b) 0.15, (c) 0.25, (d) 0.35, (e) 0.45, (f) 0.55, (g) 0.65 and (h) 0.75 J/cm
2
 
for scanning speed of 0.1 mm/s at second harmonic wave of 388 nm. 
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察像を Fig. 3.22 (a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ示す。Fig. 3.22中の E
及び矢印の方向はレーザーの偏光を示している。レーザーフルーエンスが 0.15から 0.35 
J/cm
2のとき、Fig. 3.22 (a)、(b)及び(c)にそれぞれ示すようにレーザーの偏光 Eに対して
垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。形成された周期は約 230 nmで
Fig. 3.21 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, (b) 
0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning speed 
of 0.5 mm/s at second harmonic wave of 388 nm. 
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あった。レーザーフルーエンスが 0.45 J/cm2以上のとき、Fig. 3.22 (d)、(e)、(f)、(g)及び
(h)にそれぞれ示すように周期的微細構造は形成されなかった。同様に第二高調波（388 
nm）を用いて、掃引速度 2.0 mm/sec（オーバーラップ数 30 shots）として、レーザーフ
ルーエンスを 0.15、0.25、0.35、0.45、0.55、0.65、0.75及び 0.85 J/cm2へ変化させて集 
Fig. 3.22 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, (b) 
0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning speed 
of 1.0 mm/s at second harmonic wave of 388 nm. 
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光スポットを掃引しながら照射した後の Ti基板表面 SEM観察像を Fig. 3.23 (a)、(b)、(c)、
(d)、(e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ示す。Fig. 3.23中の E及び矢印の方向はレーザーの
偏光を示している。レーザーフルーエンスが 0.15 から 0.45 J/cm2のとき、Fig. 3.23 (a)、
(b)、(c)及び(d)にそれぞれ示すようにレーザーの偏光 E に対して垂直な方向に溝を有す
Fig. 3.23 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.15, (b) 
0.25, (c) 0.35, (d) 0.45, (e) 0.55, (f) 0.65, (g) 0.75 and (h) 0.85 J/cm
2
 for scanning speed 




エンスが 0.55 J/cm2以上のとき、Fig. 3.23 (e)、(f)、(g)及び(h)にそれぞれ示すように周期
的微細構造は形成されなかった。 
 Ti 基板へフェムト秒レーザーの第三高調波（258 nm）を用いて、掃引速度 0.1 mm/sec
（オーバーラップ数 600 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.03、0.05、0.06、0.08
及び 0.10 J/cm2へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の Ti 基板表面
SEM 観察像を Fig. 3.24 (b)、(c)、(d)、(e)及び(f)にそれぞれ示す。また、レーザーを照射
していない Ti 基板表面 SEM 観察像を Fig. 3.24 (a)に示す。レーザーフルーエンスが 0.03 
J/cm
2のとき、Fig. 3.24 (b)に示すようにレーザーの偏光 Eに対して垂直な方向に溝を有
する周期的微細構造が形成されている箇所が存在した。レーザーフルーエンスを 0.05
Fig. 3.24 (a) SEM images of bare Ti plate surface and the Ti plate surface irradiated at a 
laser fluence of (b) 0.03, (c) 0.05, (d) 0.06, (e) 0.08 and (f) 0.10 J/cm
2
 for scanning 
speed of 0.1 mm/s at third harmonic wave of 258 nm. 
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から 0.10 J/cm2へと増加したとき、Fig. 3.24 (c)、(d)、(e)及び(f)にそれぞれ示すようにレー
ザーの偏光 E に対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成されると同時に
突起物のような構造体が形成されている箇所が存在した。形成された周期は約 170 nm
であった。同様に第三高調波（258 nm）を用いて、掃引速度 0.2 mm/sec（オーバーラッ
プ数 300 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.03、0.0 5、0.06、0.08 及び 0.10 J/cm2
へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の Ti 基板表面 SEM 観察像を
Fig. 3.25 (a)、(b)、(c)、(d)及び(e)にそれぞれ示す。レーザーフルーエンスを 0.03から 0.10 
J/cm
2へと増加したとき、Fig. 3.25 (a)、(b)、(c)及び(d)に示すようにレーザーの偏光 Eに 
対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。形成された周期は約 170 
Fig. 3.25 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.03, (b) 
0.05, (c) 0.06, (d) 0.08 and (e) 0.10 J/cm
2
 for scanning speed of 0.2 mm/s at third 
harmonic wave of 258 nm. 
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nmであった。同様に第三高調波（258 nm）を用いて、掃引速度 0.4 mm/sec（オーバー
ラップ数 150 shots）とし、レーザーフルーエンスを 0.03、0.05、0.06、0.08及び 0.10 J/cm2
へと変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の Ti 基板表面 SEM 観察像を
Fig. 3.26 (a)、(b)、(c)、(d)及び(e)にそれぞれ示す。レーザーフルーエンスを 0.03 から 0.08 
J/cm
2へと増加したとき、Fig. 3.26 (a)、(b)、(c)及び(d)に示すようにレーザーの偏光 Eに
対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。形成された周期は約 170 
nmであった。レーザーフルーエンスが 0.10 J/cm2のとき、周期的微細構造が形成されな
かった。同様に第三高調波（258 nm）を用いて、掃引速度 0.5 mm/sec（オーバーラップ






















Fig. 3.26 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.03, (b) 
0.05, (c) 0.06, (d) 0.08 and (e) 0.10 J/cm
2
 for scanning speed of 0.4 mm/s at third 
harmonic wave of 258 nm. 
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 上記に示した Ti 基板表面に基本波、第二高調波及び第三高調波へと変化させてフェ
ムト秒レーザーを照射した実験結果から、Ti 基板表面に周期的微細構造が形成可能な条
件をまとめたグラフを Fig. 3.28に示す。Fig. 3.28の横軸はレーザーフルーエンス、縦軸
Fig. 3.27 SEM images of the Ti plate surface irradiated at a laser fluence of (a) 0.08 and 
(b) 0.10 J/cm
2
 for scanning speed of 0.5 mm/s at third harmonic wave of 258 nm. 





している。Fig. 3.28 の四角、バツ及び三角で示しているように、基本波（775 nm）を用
いた場合、掃引速度 2 mm/s（オーバーラップ数 30 shots）、レーザーフルーエンス 0.15
から 0.85 J/cm2の時にレーザーの偏光に対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造
が形成された。この際、形成された周期は約 600 nmであった。掃引速度を 2から 0.1 mm/s
へと減少（オーバーラップ数を 30から 600 shotsへと増加）すると、周期約 600 nmの
周期的微細構造は形成されるが、形成されるレーザーフルーエンスの範囲が狭くなった。
第二高調波（388 nm）を用いた場合、掃引速度 2 mm/s（オーバーラップ数 30 shots）、
レーザーフルーエンス 0.15から 0.45 J/cm2の時にレーザーの偏光に対して垂直な方向に
溝を有する周期的微細構造が形成された。この際、形成された周期は約 230 nmであっ














 ここで、TiO2膜及び Ti 基板結果を比較する。基本波を用いた場合における周期的微
細構造が形成されたレーザーフルーエンスの閾値について議論すると、TiO2膜の場合で
は Fig. 3.14 の四角で示したように、本実験で行った 0.1から 2 mm/s 間の掃引速度にお
いて 0.35 J/cm2がレーザーフルーエンスの閾値であった。この結果に対して、Tiの場合









 これまで得られた結果を元に、TiO2膜及び Ti 基板表面に形成することができた周期
的微細構の周期を Fig. 3.29にそれぞれ示す。Fig. 3.29中の四角及び丸は Ti基板及び TiO2
膜へ形成した周期的微細構造の周期を示している。Fig.3.29 から Ti 基板及び TiO2膜そ
れぞれにおいて、レーザー波長の増加に伴い周期が増加することが示された。形成され
た周期は TiO2膜の場合、基本波（775 nm）及び第二高調波（388 nm）のときそれぞれ
約 230 及び 130 nm程度であり、用いた波長の約 0.3倍となった。Ti 基板の場合は、基
本波（775 nm）、第二高調波（388 nm）及び第三高調波（258 nm）のときそれぞれ約 600、
230 nm及び 170 nm程度であり、用いた波長の約 0.7倍となった。このことから、TiO2
膜及び Ti 基板上へ形成される周期的微細構造の形成メカニズムは異なることが示唆さ
れた。TiO2膜へフェムト秒レーザーを照射することによって周期的微細構造を形成する
Fig. 3.29 Variation of period of periodic structures on TiO2 film and Ti plate as a 
functional of wavelength of femtosecond laser. 
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high とし、TiO2膜の複素誘電率を 2TiO とする。第 1 章で示した式(1.17)より、高密度
電子励起層の誘電率













                          (2.1) 
















れると考えられる。SPP の波数は第 1 章で示した式(1.19)より、






















                          (2.3) 
ここで、 0k は用いるフェムト秒レーザーの波数である。SPP の波数成分 kSPP は一方向
だけではなく、+kSPPと-kSPPの二方向存在するため、形成される SPP は定在波となる。
Fig. 3.30 Process of periodic structures formation on TiO2 film by expiation of SPP: 
(a) electron excitation by multi photon process (b) creation of high density of electron 
layers and expiation of SPP and (c) periodic structures formation. 
71 
 





いて SPPは励起されると考えられる。ある瞬間での電子の粗密の間隔は Fig. 3.30 (b)に
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長 775 nmにおける 2TiO は文献値から iTiO 45.083.72  と得られる
13)。また、光学比有
効質量を m* = 1、制動時間を半導体の時に一般的に適用される τ = 1 fsとし 14)、式(2.1)
から(2.5)にそれぞれ代入して、電子密度 N を変化させた時の
high 及び周期 dTiO2の値を









電子密度が 1.8×1022 cm-3以上の時の計算により得られた TiO2膜上の周期的微細構造の
周期 dTiO2は 120 から 250 nmの範囲となった。3.3.1 項で述べた実験結果から、Fig. 3.29








 Ti 基金属ガラスに対してフェムト秒レーザーの基本波（775 nm）を用いて、掃引速度
0.3 mm/sec（オーバーラップ数 180 shots）として、レーザーフルーエンスを 0.15、0.50、
及び 1.00 J/cm2へ変化させて集光スポットを掃引しながら照射した後の Ti 基金属表面
SEM 観察像を Fig. 3.32 (b)、(c)及び(d)にそれぞれ示す。また、レーザーを照射していな
い Ti基金属ガラス表面 SEM 観察像を Fig. 3.32 (a)に示す。Fig. 3.32 中の E及び矢印の方







せると、Fig. 3.32 (d)に示すようにマイクロ周期構造が直径約 2 µmの大きさを有する突
Fig. 3.31 Variation of period and real part of dielectric constant of high density of 



















Fig. 3.32 (a) SEM images of Ti based bulk metallic glass (BMG) plate surface and the 
Ti based BMG surface irradiated at a laser fluence of (b) 0.15, (c) 0.50 and (d) 1.00 
J/cm
2




度 2 mm/s（オーバーラップ数 30 shots）、レーザーフルーエンス 0.35 から 0.85 J/cm2の時
にレーザーの偏光に対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。この
際、形成された周期は約 230 nmであった。掃引速度を 2から 0.1 mm/s へと減少（オー
バーラップ数を 30から 600 shotsへと増加）すると、周期約 230 nmの周期的微細構造
は形成されるが、形成されるレーザーフルーエンスの範囲が狭くなった。第二高調波
（388 nm）を用いた場合、掃引速度 0.1 mm/s（オーバーラップ数 600 shots）、レーザー






 Ti 基板に対して得られた結果を以下に示す。基本波（775 nm）を用いた場合、掃引速
度 2 mm/s（オーバーラップ数 30 shots）、レーザーフルーエンス 0.15 から 0.85 J/cm2の時
にレーザーの偏光に対して垂直な方向に溝を有する周期的微細構造が形成された。この
際、形成された周期は約 600 nmであった。掃引速度を 2から 0.1 mm/s へと減少（オー
バーラップ数を 30から 600 shotsへと増加）すると、周期約 600 nmの周期的微細構造
は形成されるが、形成されるレーザーフルーエンスの範囲が狭くなった。第二高調波
（388 nm）を用いた場合、掃引速度 2 mm/s（オーバーラップ数 30 shots）、レーザーフ
ルーエンス 0.15から 0.45 J/cm2の時にレーザーの偏光に対して垂直な方向に溝を有する
周期的微細構造が形成された。この際、形成された周期は約 230 nmであった。掃引速




狭くなることがわかった。第三高調波（258 nm）の場合、掃引速度 0.1から 0.4 mm/s（オー







 TiO2膜及び Ti 基板へフェムト秒レーザーを照射した結果を比較すると、基本波を用
いた際の周期的微細構造が形成されるレーザーフルーエンスの閾値は、TiO2 膜の方が
Ti 基板より高くなった。このことは、自由電子を元々有している Ti基板と比較して TiO2
膜は半導体であるが故に、価電子帯から伝導帯への電子励起を経た周期的微細構造形成
の可能性を示唆している。また、形成された周期を比較すると、TiO2膜の場合では用い
た波長の約 0.3倍となった。Ti 基板膜の場合では用いた波長の約 0.7 倍となった。この
ことから、TiO2膜と Ti 基板では周期的微細構造形成のメカニズムは異なることが示唆
された。以上に示したフェムト秒レーザー照射により TiO2 膜へ周期的微細構造を形成
することができた結果から、第 5 章に示す周期的微細構造形成による TiO2膜の生体適
合性向上を試みるための重要な知見が得られた。 
 TiO2膜への形成メカニズムについて、SPP励起による周期的微細構造の形成の可能性
を検討した。基本波を用いたときの、計算によって得られた SPP 励起による TiO2膜上







形成された。形成された周期は約 600 nm であったレーザーフルーエンスを 0.50 J/cm2
へと増加させると、レーザーの偏光に対して平行な方向に溝を有する周期的微細構造が
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 アモルファス金属の一種である Ti 基金属ガラスは、機械的性質並びに耐食性に優れ








トナノメッシュ層を形成した Ti 基金属ガラスに対して擬似生体液（SBF）浸漬試験 6)














Fig. 4.1 Schematic illustration for improving bioactivity of titanate nanomesh coated 
Ti-based BMGs by microstructures formation: (a) before treatment, (b) microstructures 
formation on the Ti-based BMGs, (c) after hydrothermal-electrochemical treatment, (d) 
























 Ti 基金属ガラス（Ti40Zr10Cu36Pd14）基板（10×40×0.07 mm
3、Ra= 0.79）上への微細
構造形成のために使用したフェムト秒レーザーの波長、繰り返し周波数及びパルス幅
はそれぞれ 775 nm、1 kHz 及び 150 fs である。Fig. 4.2 (a)及び(b)にフェムト秒レーザー
照射実験セットアップの概略図及びレーザー照射方法をそれぞれ示す。Fig. 4.2 (a)に示
すように、フェムト秒レーザーから射出されたレーザー光をミラーで導き、焦点距離
100 mm のレンズを用いて Ti 基ガラス表面に集光した。その際、試料表面上でのレー
ザー光のスポット径は約 60 µm（レーザーピーク強度の 1/e2）とした。実験では、Fig. 
4.2 (b)に示すように XY ステージを操作することで集光スポットを Ti 基金属ガラス表
面上へ掃引しながら照射した。この際、ステージの掃引速度は 1.0 mm/sec で一定とし、
照射面積は 5 mm×5 mm とした。照射面積全体に隙間なく微細構造を形成するため、
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レーザー照射部が重なるよう掃引時の下げ幅（ハッチング距離）を 20 µm で一定とし
た。また、レーザーフルーエンスはエネルギー減衰器によってエネルギーを制御する
ことで、0.15、0.5 及び 1.0 J/cm2とそれぞれ変化させた。レーザー照射後の Ti 基金属
ガラスは、試料表面に堆積すると考えられるデブリ等を除去するためエタノールを用
いた超音波洗浄を 5 分間行った。レーザー照射部における結晶化の有無は斜入射 X 線
回折による結晶構造解析によって調べた。また、各レーザーフルーエンスで形成した
微細構造の形状については SEM を用いた表面観察によって確かめた。 
 次に、水熱電気化学処理の実験セットアップ概略図を Fig. 4.3 に示す。Fig. 4.3 に示
している作用電極（WE）にはレーザーを照射していない Ti 基金属ガラスまたは各レー
ザーフルーエンスで微細構造形成後の Ti 基金属ガラス、対極（CE）には Pt 基板をそ
れぞれ使用した。電解液の役割を果たす 5 M の NaOH 水溶液中で、作用電極及び対極
Fig. 4.2 Experimental setup and method for periodic microstructures formation by 
femtosecond laser irradiation: (a) experimental set up and (b) experimental method. 
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の両電極に対して直流電源により電圧 1.4 V をかけた。作用電極の電位の測定及び制
御には Ag/AgCl 参照電極を用いている。電圧をかける際、ヒーターによりビーカーを
加熱し熱電対で温度を測定することで 90℃一定となるように調節した。また、水熱電




 SBF 浸水試験の実験方法を次に示す。SBF 浸水試験とは、ヒトの血しょうに近い無
機イオン濃度の SBF を作製し、生体外でも材料の生体活性を確かめることが可能であ
る試験法である。本実験で使用した SBF は蒸留水中で NaCl、NaHCO3、KCl、K2HPO4･
3H2O、MgCl2･6H2O、CaCl2、Na2SO4の各試薬を混合して作製した。また、(CH2OH)3CNH2




ても SBF 浸水試験を行った。SBF 浸水試験中は 37℃の一定温度に設定したインキュ
Fig. 4.3 Experimental setup for hydrothermal electrochemical treatment. 
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解析を行った X 線回折像を Fig. 4.4 (a)に示す。また、本レーザー照射実験において最
も高いレーザーフルーエンス 1.0 J/cm2でフェムト秒レーザーを照射した後のTi基金属
ガラスに対して斜入射 X 線回折により結晶構造解析を行った X 線回折像を Fig. 4.4 (b)
に示す。この際、X 線を 1°で固定して入射させたため、試料表面から数 100 nm 程度
の深さの結晶構造がわかると考えられる 8,9)。Fig. 4.4 (a)において、S. L. Zhu らが示し
ているような 40°付近をピークとしたアモルファス特有のブロードなピーク 3)を確認
することができる。また、Fig. 4.4 (b)から、レーザーフルーエンス 1.0 J/cm2でレーザー
を照射した際の Ti 基金属ガラスにおいても 40°付近をピークとしたアモルファス特
有のブロードなピークが得られた。この際、Fig. 4.4 (a)及び(b)を比較すると、レーザー
Fig. 4.4 XRD patterns of the Ti-based BMG surface: (a) no laser irradiation (0 J/cm
2
) and 








 レーザーを照射していない Ti 基金属ガラス表面 SEM 観察像を Fig. 4.5 (a)に示す。ま
た、レーザーフルーエンスを 0.15、0.5、1.0 J/cm2とそれぞれ変化させ、掃引速度 1 mm/sec、
ハッチング距離 20µm でステージを掃引しながらフェムト秒レーザーを照射した後の
Ti 基金属ガラス表面 SEM 観察像を Fig. 4.5 (b)、(c)及び(d)にそれぞれ示す。Fig. 4.5 中
の E及び矢印の方向はレーザーの偏光を示している。Fig. 4.5 (a)から、レーザーを照射
していない Ti 基金属ガラス表面は微細構造を有していないことがわかる。Fig. 4.5 (b)
に示すように、レーザーフルーエンス 0.15 J/cm2でフェムト秒レーザーを照射すること
でレーザーの偏光に対して垂直な方向に溝を有する周期約 600 nm の周期的微細構造
（ナノ周期構造）が形成されたことがわかる。Fig. 4.5 (c)から、レーザーフルーエンス
を 0.15 J/cm2から 0.5 J/cm2へと増加したことで、レーザーの偏光に対して平行な方向
に溝を有する周期約 2 µm の周期的微細構造（マイクロ周期構造）が形成されたことが
わかる。この際、マイクロ周期構造上へレーザーの偏光に対して垂直な方向に溝を有
する周期約 600 nm のナノ周期構造が重なるように形成された。Fig. 4.5 (d)において、
レーザーフルーエンスを 0.5 J/cm2から 1.0 J/cm2へと増加させることにより、Fig. 4.5 (c)
のマイクロ周期構造が直径約 2 µm の大きさを有する突起構造へと変化したことがわ
かる。この際、Fig. 4.5 (c)と同様に突起構造上へレーザーの偏光に対して垂直な方向に





 レーザーを照射していない Ti 基金属ガラスに水熱電気化学処理を行った後の表面
SEM 観察像を Fig. 4.6 (a)に示す。また、レーザーフルーエンス 0.15、0.5 及び 1.0 J/cm2
で微細構造を形成した後のTi基金属ガラスに対してそれぞれ水熱電気化学処理を行っ
た後の表面 SEM 観察像を Fig. 4.6 (b)、(c)及び(d)にそれぞれ示す。Fig. 4.6 (a)から、レー
ザーを照射していないTi基金属ガラス表面全体にチタネートナノメッシュ層が形成さ




ノメッシュ層が形成された。しかしながら、Fig. 4.6 (a)及び(b)の SEM 観察像を比較す
Fig. 4.5 SEM images of the Ti-based BMG surface: (a) no laser irradiation (0 J/cm
2
), 
(b) femtosecond laser irradiation area at the laser fluence of 0.15, (c) 0.5 and (d) 1.0 
J/cm
2





Fig. 4.6 SEM images of the Ti-based BMG surface after hydrothermal–electrochemical 
treatment: (a) no laser irradiation (0 J/cm
2
), (b) femtosecond laser irradiation area at the 
laser fluence of 0.15 J/cm
2
, (c) 0.5 J/cm
2











率 SEM 観察像を Fig. 4.7 (a)、(b)、(c)及び(d)にそれぞれ示す。Fig. 4.7 中に示した両矢
印はチタネートナノメッシュ層のメッシュ間の距離（メッシュ間隔）を表している。
Fig. 4.7 (a)及び(b)の SEM 観察像を比較すると、ナノ周期構造上に形成されたチタネー











た試料及びレーザーフルーエンス 0.15、0.5、1.0 J/cm2で Ti 基金属ガラス上に微細構造
を形成した後チタネートナノメッシュ層を形成した試料に対して、それぞれ SBF 浸水






 各チタネートナノメッシュ層上に形成された析出物を特定するため、Fig. 4.8 (a)、(b)、
(c)及び(d)に示した SBF 試験後の各試料に対して XRD を用いて結晶構造解析を行った
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結果を Fig. 4.9 (a)、(b)、(c)及び(d)にそれぞれ示す。Fig. 4.9 中の▼で示しているように、
HAp の(002)面に相当する 25.9°及び HAp の(211)面に相当する 31.8°において全ての
試料にそれぞれピークを確認することができる。よって、Fig. 4.8 (a)、(b)、(c)及び(d)
Fig. 4.7 High magnification SEM images of the Ti-based BMG surface after 
hydrothermal – electrochemical treatment: (a) no laser irradiation (0 J/cm2), (b) 
femtosecond laser irradiation area at the laser fluence of 0.15 J/cm
2








にそれぞれ示している SBF 試験後に形成された析出物は HAp であることを確認する
ことができた。 
 以上の結果から、フェムト秒レーザー照射による非熱的プロセスにより Ti 基金属ガ
ラスのアモルファス状態を維持した状態で微細構造を形成することができることがわ
Fig. 4.8 SEM images of the titanate nanomesh coated Ti-based BMG surface after SBF 
immersion test for 12 days: (a) no laser irradiation (0 J/cm
2
), (b) femtosecond laser 
irradiation area at the laser fluence of 0.15 J/cm
2
, (c) 0.5 J/cm
2

















Fig. 4.9 XRD patterns of the titanate nanomesh coated Ti-based BMG surface after 
SBF immersion test for 12 days: (a) no laser irradiation (0 J/cm
2
), (b) femtosecond 
laser irradiation area at the laser fluence of 0.15 J/cm
2
, (c) 0.5 J/cm
2









Fig. 4.1 (a)、(b)、(c)及び(d)にそれぞれ示したように チタネートナノメッシュ層の表面
積を増加させることが有効であると思われた。しかしながら、ナノ周期構造上に形成
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者は、第 1 章で述べたエアロゾルビーム照射により TiO2膜の形成を行ってきた。本手
















 本研究では、はじめに周期 230 nm（波長 775 nm）で形成した周期的微細構造が細胞
伸展に与える効果ついて評価することを目的とした。次に、周期 130 nm（波長 388 nm）













5.2.1 周期 230 nmの周期的微細構造形成領域の作成及び細胞試験 
 TiO2膜は Ti 基板上にエアロゾルビームを用いて形成した。周期的微細構造形成時に
基板が損傷しないよう、膜厚は約 5µm とした。 
 周期的微細構造形成を行うためのフェムト秒レーザー照射実験セットアップ概略図
を Fig. 5.1(a)に示す。また、TiO2膜上の面積への掃引照射方法を Fig. 5.1(b)に示す。使用
したフェムト秒レーザーは Ti: sapphire レーザーである。波長、繰り返し周波数及びパ
ルス幅はそれぞれ 775 nm、1 kHz 及び 150 fs である。レーザーは基本波（775 nm）を用
いて焦点距離 100 mm のレンズを用いて集光照射し、その際の集光ビームスポット径は
約 60 µm（強度の 1/e2で計測した幅）とした。フェムト秒レーザーの集光スポットは Fig. 
5.1(b)に示すように XY ステージを操作することで、TiO2膜上へ掃引させながら 5 mm×
10 mm の範囲へ照射した。この時のレーザーフルーエンス及び掃引速度はそれぞれ 0.65 
J/cm
2及び 1 mm/s である。また、掃引時の下げ幅（ハッチング距離）は TiO2膜上の面積




波洗浄を 5 分間行った、SEM 及び光学顕微鏡によって観察した。表面形状を詳細に評
価するため、レーザーを照射していない TiO2膜及び周期的微細構造を形成した TiO2膜
の表面形状を AFM により評価した。この際、周期的微細構造の周期、深さ及び Ra を
計測した。 




Fig. 5.1 (a) Schematic diagram of the experimental setup for femtosecond laser irradiation 
and (b) scanning direction of the femtosecond laser focusing spot. 
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ターから取り出し、クリーンベンチ内で 0.25 %トリプシン EDTA を用いて細胞をはが
した。トリプシン後、5%CO2及び 37℃で一定としたインキュベーター内で約 5 分間イ
ンキュベートした。インキュベート後は細胞が浮遊した状態になっていることを確認し
た。確認後、すぐに 0.25 %トリプシン EDTA と同じ量の培養液を 10 cm シャーレに追加










5.2.2 周期 130 nm及び 350 nmの周期的微細構造形成領域の作成及び細胞試験 
 TiO2膜は 5.2.1項と同様にエアロゾルビーム照射によりTi上へ形成したものを使用し
た。膜厚は約 5 µm である。周期 130 nm 及び 350 nm の周期的微細構造形成領域の作成
に使用したフェムト秒レーザーは Ti: sapphire レーザー及び Yb: Doped フェムト秒ファ
イバーレーザーである。Ti: sapphire レーザーの波長は基本波が 775 nm であるが、波長
変換器により 388 nm とした。繰り返し周波数及びパルス幅はそれぞれ 1 kHz 及び 150 fs
である。比較として 5.2.1 項に示したように Ti: sapphire レーザーの基本波 775 nm を用
いた周期 230 nm の周期的微細構造形成領域の作成についても行った。Yb: Doped フェ
ムト秒ファイバーレーザーの波長、繰り返し周波数及びパルス幅はそれぞれ 1044 nm、
100 kHz 及び約 400 fs である。5.2.1 項と同様にレンズを用いて集光照射し、フェムト秒
レーザーの集光スポットは XY ステージを操作することで、TiO2膜上へ掃引させながら
5 mm×10 mm の範囲へ照射した。周期 130 nm、230 nm 及び 350 nm のときのレーザー
フルーエンス及び掃引速度はそれぞれ 0.15 J/cm2及び 1 mm/s、0.35 J/cm2及び 2 mm/s 及
び 0.22 J/cm2及び 2 mm/s（16000 rpm でトレパニング加工）である。レーザー照射後の
TiO2膜表面は試料に堆積すると考えられるデブリ等を除去するため、エタノールを用い
た超音波洗浄を 5 分間行った、SEM によって観察した。 
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 レーザーフルーエンス 0.65 J/cm2、掃引速度 1.0 mm/s でフェムト秒レーザーの集光ス
ポットを掃引させながら照射した後の TiO2膜表面光学写真を Fig. 5.3 (a)に示す。Fig. 5.3 
(a)中のレーザーを照射していない領域及びレーザーを照射した後の表面 SEM 観察像を
Fig. 5.3 (b)及び(d)にそれぞれ示す。また、Fig. 5.2 (b)及び(d)の低倍率 SEM 観察像を Fig. 
5.3 (c)及び(e)にそれぞれ示す。Fig. 5.3 中の E及び矢印はレーザーの偏光を示している。
Fig. 5.3 (a)に示した光学写真から、TiO2膜上のレーザーを照射した領域が黒色化したこ
とがわかる。TiO2膜の黒色化は第 2 章においても示したように酸素欠陥により形成され
た可能性がある 10)。レーザーを照射していない領域では Fig. 5.3 (b)の SEM 観察像で示
Fig. 5.2 Definition of the angle θ between the direction of cell spreading and axis (x) 










 表面形状を詳細に評価するため、レーザーを照射していない TiO2 膜及び周期的微細
構造を形成した TiO2膜表面の AFM 観察像を Fig. 5.4 (a)及び(b)にそれぞれ示す。レー
Fig. 5.3 (a) Optical image of the film after femtosecond laser irradiation. (b) SEM images 
of bare film surface and (d) film with periodic nanostructures. Low magnification SEM 
images of (b) and (d) are shown in (c) and (e), respectively.  
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ザーを照射していない TiO2膜は Fig. 5.4 (a)に示すように表面形状の起伏が少ないこと
がわかった。周期的微細構造形成後の AFM 観察像から、Fig. 5.4 (b)に示すように周期
的微細構造の周期及び深さはそれぞれ約 230 nm 及び 150 nm であることがわかった。こ
れらの値は AFM 観察像からの平均値である。得られた周期及び深さの標準偏差はそれ
ぞれ 43 nm 及び 93 nm であった。また、AFM 測定から Ra を測定したところ、レーザー
を照射していない TiO2膜及び周期的微細構造の Ra はそれぞれ約 3 nm及び 29 nmであ
った。 
 レーザーを照射していない TiO2膜及び周期的微細構造を形成した TiO2膜を用いて細
胞試験を行い、蛍光顕微鏡観察を行った。蛍光顕微鏡観察像から伸展した細胞数の割合
について評価したグラフを Fig. 5.5 に示す。レーザーを照射していない TiO2膜及び周期
的微細構造を形成した TiO2膜における伸展した細胞数の割合はそれぞれ 53%及び 56%
であった。それぞれのエラーバーは 3% 及び 4%であった。これらの結果から、伸展し
た細胞数の割合は周期的微細構造を形成した TiO2 膜の方が、レーザーを照射していな






 細胞試験後のレーザーを照射していない TiO2膜及び周期的微細構造を形成した TiO2
膜表面をそれぞれ蛍光顕微鏡で観察した。それぞれの蛍光顕微鏡像を Fig. 5.6 (a)及び(b)
に示す。レーザーを照射していない TiO2 膜上では細胞の伸展方向はランダムであるこ











ることができた。フェムト秒レーザーの基本波 775 nm を用いて形成した周期的微細構










 波長 1044、775 及び 388 nm へと変化させてフェムト秒レーザーの集光スポットを掃
引させながら照射した後の TiO2膜表面 SEM 観察像を Fig. 5.7 (a)、(b)及び(c)にそれぞれ
示す。また、レーザーを照射していない TiO2膜表面 SEM 観察像を Fig. 5.7 (d)に示す。
Fig. 5.7 中の E及び矢印はレーザーの偏光を示している。レーザーを照射するとで、Fig. 
5.7 (a)、(b)及び(c)に示すようにレーザーの偏光 Eに対して垂直な方向に溝を有する周期
的微細構造を形成することができた。周期的微細構造はレーザーを照射した 5 mm×10 
Fig. 5.6 (a) Fluorescence microscope images after the cell test on a film surface without 
the periodic nanostructures and (b) a film surface with the periodic nanostructures. Arrows 
indicate the direction of grooves in the periodic nanostructures. 
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mm の範囲全てに形成されていた。また、波長 1044、775 及び 388 nm で照射した際に
形成された周期はそれぞれ 350、230 及び 130 nm であり、第 3 章で示した基礎実験の時
と同様な周期となった。 
 周期 130、230 及び 350 nm の周期的微細構造を形成した領域における細胞試験後の蛍
光顕微鏡画像を Fig. 5.8 (a)、(b)及び(c)にそれぞれ示す。また、比較としてレーザーを照
Fig. 5.7 SEM images of TiO2 film surface after femtosecond laser irradiation: (a) at 
1044 nm, (b) 775 nm and (c) 388nm. (d) SEM image of bare TiO2 film surface.  
Fig. 5.8 Fluorescence microscope images of TiO2 film surface after cell test: (a) at 
laser irradiated area on 1044 nm, (b) 775 nm and (c) 388nm. (d) Fluorescence 
microscope image of bare TiO2 film surface.  
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射していない領域の TiO2膜の蛍光顕微鏡画像を Fig. 5.8 (d)に示す。周期 130、230 及び




ついての統計をとった。レーザーを照射していない領域の TiO2膜の統計図を Fig. 5.9 に
示す。周期 130、230 及び 350 nm のときの、細胞伸展方向の角度と細胞数の割合につい
ての統計図を Fig. 5.10、Fig. 5.11 及び Fig. 5.12 にそれぞれ示す。レーザーを照射してい
ない TiO2膜では Fig. 5.9 に示すように、15°から 90°までの細胞数の割合が約 10 %と
ほぼ等しく、0°の細胞数の割合が約 47%となった。周期 130 nm の場合においては、レー
ザーを照射していない場合と比較して 0°の細胞数の割合は約 22%と減少し、75°及び
90°のときの細胞数の割合の合計が約 60%となった。周期 230 nm の場合、0°の細胞数
の割合は約 15%であり、75°及び 90°のときの細胞数の割合の合計が約 70%となった。
周期 350 nm の場合、0°の細胞数の割合は約 20%であり、75°及び 90°のときの細胞
数の割合の合計が約 50%となった。 
 以上の結果から、レーザーを照射していない場合と比較して周期 130、230 nm 及び
350 nmの全ての場合において細胞が溝の方向に沿って伸展したことが示された。また、 
Fig. 5.9 Percentage of number of cells on bare TiO2 film surface as a functional 
































Fig. 5.10 Percentage of number of cells on periodic nanostructures surface with 
period of 130 nm as a functional of angle θ between the direction of cell spreading 
and perpendicular to grooves  
Fig. 5.11 Percentage of number of cells on periodic nanostructures surface with 
period of 230 nm as a functional of angle θ between the direction of cell spreading 
and perpendicular to grooves  
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 本研究では、エアロゾルビーム照射により形成した TiO2 膜に対してフェムト秒レー
ザーを照射することで形成した周期的微細構造が細胞伸展に与える効果について調べ
た。 
 フェムト秒レーザーの基本波（775 nm）を用いて集光スポットを掃引させながら TiO2
膜に照射したところ、周期的微細構造形成領域が作成された。周期的微細構造の周期及





が存在することが明らかになった。周期を変化した場合（周期 130 及び 350 nm の場合）
においても周期的微細構造の溝に沿って細胞が伸展した箇所が存在した。伸展方向の角
度と細胞数の割合についての統計をとったところ、周期 230 nm が最も細胞伸展制御に
Fig. 5.12 Percentage of number of cells on periodic nanostructures surface with 
period of 350 nm as a functional of angle θ between the direction of cell spreading 
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て、純 Ti 基板への周期的微細構造の形成についても示した。TiO2膜及び Ti基板への周
期的微細構造形成の実験結果から、形成される周期的微細構造の周期が TiO2 膜の場合
はレーザー波長の 0.3 倍程度、Ti 基板の場合はレーザー波長の 0.7 倍程度と非常に異な
ることを明らかにした。また、周期的微細構造が形成されるレーザーフルーエンスの閾






























 第 5 章では、エアロゾルビームを用いて形成した TiO2膜に対して、フェムト秒レー
ザーを照射することで形成した周期的微細構造が生体適合性の向上（細胞伸展）に与え
る効果について示した。フェムト秒レーザーの基本波 775 nmを用いて集光スポットを
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